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(54) Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane 

(57) Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, 
strahlenhartbare Polyurethane. ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Oder zur Herstel- 
lung von Beschichtungsmitteln. Die neuen waBrigen, 
strahlenhartbaren Polyurthandispersionen gestatten, 
Beschichtungen mit guter Chemikalienbestandigkeit 
und guten mechanischen Eigenschaften nach strahlen- 
chemischer AushSrtung herzustellen. Ferner geben die 
genannten neuen Dispersionen den groBen Vorteil, daB 
die Filme bereits nach physikalischer Trocknung, also 
ohne Hartung, klebfreie. schleifbare Rime ergeben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung ais oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln gemaB den Patentanspruchen 1 bis 8. 

5 Strahlenhartbare, waBrige Polyurethandispersionen gehGren allgemein zu den waBrigen, strahlenhartbaren Bindemit- 
teln, die bereits seit langerer Zeit bekannt sind. In dem Ubersichtsartikel von R. Jentzsch und N. Pietschmann, 
..Anspekte des Rohstoffeinsatzes in strahlenhartbaren Wasserlakken", Farbe+Lack, 101. Jahrgang, 6/95, Seiten 523 
bis 528, werden sie eingehend beschrieben, k6nnen aber bisher in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht 
voll befriedigen. So zeigen Fiime, hergestellt aus waBrigen, strahlenhartbaren Polyurethandispersionen, Nachteile 

to bezuglich der Chemikalienbestandigkeit und der mechanischen Eigenschaften, z.B. Elastizitat, Flexibilitat, Harte von 
beschichteten Oberflachen. 

DE 195 254 89 A1 betrifft Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracry- 
latprapolymeren, erhaitlich durch Polyaddition von A. 40-90 Gew.-% von einem oder mehreren hydroxylgruppenhalti- 
gen Poiyesteracrylatprapoiymeren mit einem OH-Gehalt von 40-120 mg KOH/g und B. 0,1-20 Gew.-% einer oder 

is mehrerer mono- und/oder difunktioneller gegenuber isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en), die kationische, anio- 
nische und/oder durch Ethereinheitendispergierendwirkende Gruppen enthalten, mit C. 10-50 Gew.-% von einem Oder 
mehreren Polyisocyanaten sowie anschlieBende Umsetzung mit D. 0,1-10 Gew.-%, einem oder mehreren Di-und/oder 
Polyaminen. DE 195 25 489 A1 beschreibt somit strahlenhartbare, waBrige Dispersionen, erhaitlich durch Umsetzung 
von einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracrylaten (Polykondensationsprodukte von Polycarbon- 

20 sauren beziehungsweise deren Anhydriden, Di- und/oder h&herfunktionellen Polyoien und Acryl- und/oder Methacryl- 
saure) mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en), die dispergierend wirkende 
Gruppen enthalten (zum Beispiel Bis(hydroxymethyl)propionsaure) sowie einem oder mehreren Polyisocyanat(en) 
(vergleiche a. a. O. Anspruch 1, Seite 2, Zeilen 63-67, Seite 3, Zeilen 7-24). Diese Dispersionen liefern nach der UV- 
Aushartung Filme, die stark matt sind und deren Elastizitat vielen Anforderungen nicht geniigt. Ferner ist es ein Nach- 

25 teil dieser Dispersionen, daB die daraus hergestellten LacKe relativ hohe Viskositatswerte aufweisen. 

In DE 44 34 554 A1 ist ein wasserdispergiertes, strahlungshartbares Polyurethan, im wesentlichen aufgebaut aus a) 
organischen Polyisocyanaten, b) Polyesterpolyolen, c) gegebenenfails von b) verschiedenen Polyoien, d) Verbindun- 
gen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer Carboxylgruppe Oder Carboxy- 
latgruppe, e) Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer 

30 copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe, f) gegebenenfalls von a) bis e) verschiedenen Verbindungen mit minde- 
stens einer gegenQber Isocyanat reaktiven Gruppe, wobei der k-Wert des Polyurethans kleiner als 40 ist und der Gehait 
an copolymerisierbaren ungesattigten Gruppen 0,01 bis 0,4 mo!/100 g Polyurethan (fest) betragt und bei der Herstel- 
lung des Polyurethan zumindest die Aufbaukomponente a), b) und e) in einer Stufe umgesetzt werden, beschrieben. 
DE 44 34 554 A1 umfaBt ebenfalls strahlenhartbare, waBrige Polyurethandispersionen, im wesentlichen aufgebaut aus 

35 organischen Polyisocyanaten, Polyesterpolyolen, Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe und mindestens einer copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe (zum Beispiel Ester der Acryl- 
und/oder Methacrylsaure mit Polyoien), Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe 
und mindestens einer Carboxylgruppe oder Carboxylatgruppe (zum Beispiel Hydroxycarbonsauren, wie Dimethylolpro- 
pionsaure). Die Carboxylgruppen werden vor oder bei der Dispergierung in Wasser, zum Beispiel durch anorganische 

40 und/oder organische Basen neutralisiert (vergleiche a. a. O. Anspruch 1 , Seite 3, Zeilen 43-50). 

Die angegebenen Polyurethandispersionen liefern, als Film aufgetragen, nach der AblOftung des Wassers ohne UV- 
Lichth&rtung noch nicht v6llig Webfreie Filme. Auch die Viskositat der damit hergestellten Lacke ist relativ hoch. 
Es ist auch erwunscht, daB die Dispersionen der Erfindung in einer hinnehmbaren Zeit physikalisch trocknen, d.h., daB 
nach Abluften des Wassers bereits ein trockener, mfiglichst Webfreier Film mit mechanisch beanspruchbarer Oberfia- 

45 che vorliegt, bevor dieser dann durch energiereiche Strahlung gehartet wird. So gibt es, insbesondere auf Oberflachen 
mit groBen Profiltiefen bestimmte Bereiche, die von der energiereichen Strahlung nicht erfaBt werden, sodaS auch dort 
eine physikalische Trocknung einen trockenen und damit Webfreien Film erzeugen kann. 

Es ist daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, neue waBrige, strahlenhartbare Polyurethandispersionen 
zur Verfugung zu stellen, die Beschichtungen mit guter Chemikalienbestandigkeit und guten mechanischen Eigen- 

50 schaften, wie z.B. hoher Elastizitat, guter FOIIe und gleichzeitig hoher Harte nach der Strahlenhartung, ergeben. Lacke, 
die die wasserdispergierten, strahlenhartbaren Polyurethane der Erfindung enthalten, sollen eine relativ niedrige Vis- 
kositat aufweisen. AuBerdem sollen diese Dispersionen eine gute Vermischbarkeit, auch ohne zusatzliche mechani- 
sche Dispergierung, mit handelsublichen Photoinitiatoren zeigen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist 
es, daB die Filme der aufgetragenen waBrigen Polyurethandispersionen bereits nach physikalischer Trocknung, also 

55 ohne Hartung mit energiereicher Strahlung, Webfreie, schleifbare Filme ergeben, die anschlieBend strahlenchemisch 
zu kratzfesten und chemikalienbestandigen Oberzugen harten und die bei der eingangs angegebenen Diskussion des 
Standes der Technik angegebenen Nachteile nicht aufweisen. Ferner sollen Lacke, die die wasserdispergierten, strah- 
lenhartbaren Polyurethane der Erfindung enthalten, ausgehartete Filme liefern, die „blockfest M sind. DemgemaB wur- j 
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den wasserdispergierte, stranrerThartbare Polyurethane gefunden, ein VerfarUn zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung als Bindemittel in strahlenhartbaren Beschichtungsmitteln gemaB den Patentanspruchen 1 bis 8. 

Gegenstand der Erf indung sind wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane. aufgebaut aus (meth)acrylier- 
tem Pofyesterpolyol und/oder (meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol, erhaltlich durch Kondensation eines Gemi- 
sches bestehend aus: 



A) 



a) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittieren Molekulargewichten von 40 
bis 1000, 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren oder deren 
Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten mindestens dreiwertigen Polyo- 
len mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15 bis 35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b), c) und d) zu 100 Gew.-% 
erganzen; 

Weiterverarbeitung des erhaltenen Kondensationsproduktes aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol und/oder 
(meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol mit Hydroxylzahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und Saurezahlen 
von 0 bis 15 mg KOH/g durch Additionsreaktion in einem Gemisch 



B) bestehend aus 



e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder Poiyetherpolyesterpolyols. erhalten 
durch Kondensation des Gemisches A), 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlenstoffato- 
men im Alkylrest 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffatomen 
der allgemeinen Formel 

HO-CH 2 -p-CH 2 -OH 
COOH 



in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, und/oder deren Salzen, erhalten durch teil- 
weise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 und 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat, wobei die Gew.-%-Angaben sich for e), f), g) und h) 
zu 100 Gew.-% erganzen, 

sowie 
C) 

Dispergierung des Additionsproduktes, erhalten durch Umsetzen des Gemisches B) in 50 bis 61 Gew.-% Was- 

ser 
und 
D) 

Kettenverlangerung des Additionsproduktes, erhalten durch Umsetzen des Gemisches B) in der Dispersion C) 
mit 0,5 bis 3 Gew.-% eines Mono-, Di- und/oder Polyamins, bezogen auf das Gewicht des Additionsproduktes, 
erhalten durch Umsetzen des Gemisches B). 

Die durch Kondensation des Gemisches A) erhaltlichen Polyesterpolyoie kOnnen in Form von (meth)acrylierten 
Polyestern- und/oder (meth)acrytierten Polyetherpolyesterpolyolen mit Molekulargewichten von 200 bis 2000 vorliegen. 
Bevor2ugt werden hierfur Molekulargewichte von 300 bis 1500. 

Bel den (meth)acrylierten Polyesterpolyolen und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyolen handelt es sich urn 
Polykondensationsprodukte, basierend auf Polycarbonsauren bzw. -soweit existent* deren Anhydrid. Di- und hflher- 
f unktionellen Polyolen und Acryl- und/oder Methacrylsaure. Die Herstellung von (meth)acrylierten Polyesterpolyolen ist 
z.B. in US-PS 4206205, DE-OS 40404290, DE-OS 3316592 und DE-OS 3704098 beschrieben. 
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Als aliphatische und/oder cycloaliphatische Diole (a) seien beispielsweise genannt: Ethylenglycol, Di- und Triethylen- 
glycol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Di- und Tripropytenglycot, (Propylenglycole). 1.2% 1,3- und 1 ,4-Butandiol, 1,6-Hexan- 
diol, 2-Methylpentandiol, Ethyl- 1,4-butandiol, Neopentylgycol, Cyclohexandiol, Dimethylolcyclohexan. 
tn die Gruppe der aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren oder deren Anhydrid (b) 

5 gehoren beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure. Terephthalsaure, Tetra- Oder Hexahydrophthalsaure, 1 ,2-Cyclo- 
hexandicarbonsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adi- 
pinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelains&ure, Sebacinsaure, Maleinsaure. Fumarsaure, Itaconaure, Citraconsaure. 
Als mindestens dreiwertige Polyole (c) werden folgende Hydroxylverbindungen als Beispiele genannt: Trimethylo- 
iethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Glycerin. Beispiele fur vierwertige Polyole sind die Alkohole Pentaerythritol 

10 und Di-Trimethylolpropan, ein sechswertiges Polyol ist z.B. das Di-Pentaerythritot. Weitere einsetzbare mindestens 
dreifunktionelle Hydroxyverbindungen sind die niedermolekularen Addukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an die 
vorstehend genannten dreiwertigen Alkohole. Beispiele fur diese alkoxylierten Polyol-Handetsprodukte sind die 
Polyol®-Typen TP 08, TP 30, TP 70, TP 200 und TS 30 der Fa. Perstorp sowie die vergleichbaren Typen anderer Her- 
steller. Beispiel fur vierwertige alkoxylierte Alkohole sind die Pentaerythritol-Addukte Polyol® PP 50, PP 150, PS 85, 

is ebenfalls von der Fa. Perstorp. Die Buchstaben und Zahlen der vorstehenden Perstorp-Produkte bedeuten: Erstes T ist 
Basispolyol Trimethyloipropan, erstes P ist Basispolyol Pentaerythritol, zweites P ist primare OH-gruppe (ethoxyliert), 
S ist sekundare OH-gruppe (propoxyliert), 08 ist Aikoxylierungsgrad 0,8 Mo) auf 1 Mol Basispolyol, 30 ist Alkoxylie- 
rungsgrad 3 Mol auf 1 Mol Basispolyol, 50 ist Aikoxylierungsgrad 5 Mol auf 1 Mol Basispolyol, 70 ist Aikoxylierungsgrad 
7 Mol auf 1 Mol Basispolyol, 85 ist Aikoxylierungsgrad 8,5 Mol auf 1 Mol Basispolyol, 150 ist Aikoxylierungsgrad 15 Mol 

20 auf 1 Mol Basispolyol, 200 ist Aikoxylierungsgrad 20 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 

Vorteilhaft ist die Verwendung eines Schleppmittels zum selektiven Auskreisen des Reaktionswassers bei der Konden- 
sation durch Erhttzen des Gemisches auf 60 bis 150 °C zur Herstellung des Kondensationsproduktes A). Hierfur sind 
zahlreiche Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische sowohl aromatischer als auch aliphatischer und cyclo- 
aliphatischer Natur geeignet. Beispiele hierfur sind Toluol, Xylol, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, handelsubliche Koh- 

25 lenwasserstoffgemische wie z.B. Petrolether, Petroleumbenzine, Ligroin und sogenannte Spezialbenzine 
(Siedegrenzen 70 bis 140 °C). 

Die Menge an zuzusetzendem Schleppmittel liegt im Bereich von 5 bis 100 Gew.-%, bei n-Heptan vorzugsweise zwi- 
schen 30 und 50 Gew.-% der Einwaage der Polyester-Ausgangsstoffe, namlich a) bis d). 

Beispiele fur mitzuverwendende Veresterungskatalysatoren sind starke Sauren wie Schwefelsaure, Phosphorsaure, 
30 Pyrophosphorsaure. Methansulfonsaure, p-ToluoIsulfonsaure Oder Naphthalinsulfonsaure. Die zuzusetzende Menge 
liegt zwischen 0,1 und 3 Gew.-% der genannten Ausgangsstoffe; fiir p-Toluolsulfonsaure erwiesen sich 0,5 bis 1,5 
Gew.-% als optimal 

Die vorzeitige Polymerisation der (Meth)Acrylsaure sowie ihrer Reaktionsprodukte im Reaktionsgemisch wird uberwie- 
gend durch den Zusatz von an sich bekannten Inhibitoren fur diesen Zweck verhindert Beispiele hierfur sind Hydrochi- 

35 non, Verbindungen vom Typ der Hydrochinonalkylether, des 2,6-Di-tert.-butylphenols, der N-Nitrosamine, der 
Phenothiazine und der Phosphorigsdureester, welche allein oder auch in Kombination eingesetzt werden kdnnen. Je 
nach Wirksamkeit liegt die zuzusetzende Inhibitormenge zwischen 0,01 und 0,4 Gew.-% der genannten Ausgangs- 
stoffe. Zusatzlich zur Inhibierung durch vorstehend genannte Inhibitoren ist es zweckmafcig, durch oder uber das Reak- 
tionsgemisch einen schwachen Strom aus Luft, Sauerstoff oder ein Luft-/Stickstoff-Gemisch zu leiten, urn die 

40 Polymerisation der freien Acrylsaure und/oder Methacrylsaure vor allem im Brudensystem zu verhindern. 

Das so erhaltene Kondensationsprodukt A) weist nach destillativer Entfernung des Losungsmittel bzw. Ldsungsmittel- 
gemisches, gegebenenfalls im Vakuum, erwunschte Saurezahlen zwischen 0 und 15 mg KOH/g und Hydroxylzahlen 
zwischen 140 und 250 mg KOH/g (bezogen auf den nichtfluchtigen Anteil) auf. die in Abhangigkeit zu den eingesetzten 
Rohstoffen, ihren Mengenverhaltnissen sowie den Reaktionsbedingungen stehen. 

45 Das bevorzugsteste Additionsprodukt f) ist ein Reaktionsprodukt aus €-Caprolacton und 2-Hydroxyethylacrylat im Mol- 
verhaitnis von 1:1. Jedoch sind Additionsprodukte, beschrieben in DE 3027776, durch aquivalente Umsetzung von e- 
Caprolacton mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten erhalten, ebenfalls einsetzbar. 

Als Beispiele fur diese speziellen Hydroxy(meth)acrylate gelten Verbindungen, die mindestens eine, vorzugsweise eine 
copolymerisierbare ungesattigte Gruppe und mindestens eine, vorzugsweise eine gegenuber e-Caprolacton reaktive 
so Gruppe aufweisen. 

Beispielhaft werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropyl- 
methacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydro5cybuty\methacrytat genannt; vorzugsweise wird jedoch 2-Hydroxye- 
thylacrylat fur die Addition an e-Caproiacton verwendet Die Addition erfolgt ubficherweise bei Temperaturen zwischen 
60 und 130 °C und in Gegenwart von 0,01 bis 0.15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten e-Caprolac- 
55 tons, einer bekannten Organozinnverbindung aus der Gruppe Dibutylzinnoxid, Dioctyizinnoxid, Dibutylzinnglykolat, 
Dibutylzinnglykolyt, Dibutylzinndiacetat, Dioctylzinndiacetat, Dilaurylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat Oder Dibutylzinn- 
maleat. Die Umsetzung erfolgt zweckma&igerweise in Abwesenheit eines zusatzlichen Lasungsmittels in der Weise, 
daB man den Hydroxyalkyl(meth)acrylatester zusammen mit der Organozinnverbindung vorlegt und das e-Caprolacton 
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langsam zudosiert. Vorteilhaft isres, wenn man nach beendeter Zudosierung da^roaktionsgemisch noch 2 bis 3 Stun- 
den auf der Reaktionstemperatur halt. Empfehlenswert ist esferner, zur Vermeidung einer thermisch initiierten Polyme- 
risation Lxift Oder ein Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch durch das Reaklionsgemisch zu leiten. 

Das so erhaltene Addukt erfordert keinerlei Auferbeitung, sondern kann vielmehr direkt zu dem, gemaB dieser Erfin- 
5 dung beschriebenen Reaktionsgemisch B) zugefugt werden. 

Durch die Addition der weiteren Aufbaukomponente g), in diesem Falle 2,2- Bis(hydroxymethy1)alkanmonocarbonsaure 

mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffatomen, teil- Oder vollneutralisiert durch ein organisches Amin und/oder NH 3 , werden 

die Polyurethane selbst dispergierbar, d.h. beim Dispergieren in Wasser werden keine Dispergierhilfsmittel wie Schutz- 

kolloide oder Emulgatoren bendtigt. 
10 Beispiele fur solche 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren sind z.B. 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethy- 

lolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure, 2,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2- 

DimethylolpropionsSure. 

Die Teilneutralisation Oder auch die vollstandige Neutralisation der Carboxylgruppe geschieht hierbei durch Zugabe von 
70 bis 100 Aquivalent-% eines organischen Amins und/oder NH 3 . Zu den organischen Aminen zahlen primare, sekun- 

15 dare oder vorzugsweise tertiare Amine wie z.B. Triethylamin. 

Als Aufbaukomponente h) werden Diisocyanate und/oder Polyisocyanate verwendet. Als Diisocyanate werden bei- 
spielsweise Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocya- 
nat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Trimethylenhexandiisocyanat Oder Tetramethyt- 
endiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate, wie 1,4-, 1,3- oder 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-Di(isocyanato- 

20 cyclohexyl)methan, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat) oder 2,4- 
oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan oder aromatische Diisocyanate, wie 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol, Tetra- 
methylxylylendiisocyanat, 1,4-Diisocyantobenzol, 4,4' und 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat 
sowie Isoprenyldimethyltoluylendiisocyanat, verwendet. Bei den Isocyanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
handelt es sich insbesondere urn einfache Tris-isocyanato-lsocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate 

25 darstellen, oder um Gemische mit ihren hSheren, mehr als einen Isocyanatring aufweisenden Homologen. Die Isocya- 
nato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 21 ,5 bis 25 Gew.-%, 
und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um cyclische Dimerisie- 
rungsprodukte von Diisocyanaten. Die Uretdiondiisocyanate kSnnen z.B. als alleinige Komponente oder im Gemisch 
mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den Isocyanuratgruppen enthaltenen Polyisocyanaten, eingesetzt werden. 

30 Bei den zur Kettenveriangerung bzw. Kettenvernetzung eingesetzten Verbindungen D) handelt es sich z. B. um minde- 
stens difunktionelle Amin-Kettenveriangerer bzw.-vernetzer, welche mindestens zwei primare. zwei sekundare Oder 
eine primare und eine sekundare Aminogruppe enthalten und deren Wasserstoffatome schneller mit Polyisocyanaten 
als mit Wasser reagieren. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropan, Diaminobutan, Diamino- 
hexan, Amino-3-aminomethyl-3,3.5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin), 4,4 , -Diaminodi-cyclohexylmethan, 1,4- 

35 Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1,8-Diamino-4-amino- 
methyloctan. 

Die Herstellung der erf indungsgemaGen Additionsverbindung B) erfolgt durch Umsetzung der Komponenten e) bis h) 
in einer Stufe. Es werden die Komponenten e) bis g) unter standigem Ruhren vorgelegt und die Komponente h) wird 
kontinuierlich zudosiert. Die Reaktion wird vorzugsweise ohne Verwendung eines organischen Ldsungsmittels durch- 
40 gefuhrt. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen 20 und 1 50 °C, vorzugsweise zwischen 40 und 90 °C. 
Der Reaktionsverlauf kann durch die Abnahme der funktionellen Gruppen, insbesondere der Isocyanatgruppen, ver- 
folgt werden. Die Additionsreaktion ist beendet, sobald im Additionsprodukt von 1 ,0 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 2,0 bis 
3,0 Gew.-% Isocyanat, enthalten sind. 

Danach wird das Additionsprodukt in Wasser vorzugsweise im Temperaturbereich von 30 bis 50 °C dispergiert. Der 
45 Gehalt des Polymeren im Wasser kann insbesondere zwischen 39 bis 50 Gew.-% liegen, vorzugsweise zwischen 39 
bis 41 Gew.-%. 

Dieses in Wasser dispergierte Additionsprodukt wird anschlieBend unter Ruhren kontinuierlich mit einem Mono-, Di 
und/oder Polyamin als Kettenveriangerer versetzt. Bei dieser Umsetzung ist darauf zu achten, daB am Reaktionsende 
kein Isocyanat mehr vorhanden ist 

so Die in der beschriebenen Weise hergestellten, strahlenhartbaren, waBrigen PolyurethanDispersionen stellen helle. 
opak und blaustichige Dispersionen dar. Sie ergeben bereits nach physikalischer Trocknung klebfreie Filme und harten 
durch strahlenchemisch induzierte Polymerisation unter Einwirkung von Elektronen-, Rbntgen- oder Gamma-Strahlen 
oder nach Zusatz geeigneter Photoinitiatoren, beispielsweise Benzo-Amin-Kombinationen, Acyldiphenylphosphinoxi- 
den oder vorzugsweise a-spaltbarer Carbonylverbindungen, wie z.B. Acetophenon-Derivaten, durch UV-Bestrahlung 

55 schnell zu harten und hochvernetzten Filmen aus. 

Die Verarbeitung zu strahlungshartbaren Uberzugsmitteln, Lacken, Grundierungen, Grundier- und SpritzfuHern 
erfolgt nach den an sich bekannten Verfahren. 

Die erfindungsgemaBen strahlenhartbaren, waBrigen Dispersionen kGnnen weitere Zusatze, z.B. Pigmente, Farbstoffe, 
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FGllstoffe. V rdickungsmittel und in der Lacktechnologie ubliche Hilfsmittel, enthalten. Die Applikatton kann nach den in 
der Lack- und Farbenindustrie Liblichen Methoden, wie Walzen, Spritzen, Giefien u.a., erfolgen. Bevorzugte Substrate 
sind Holz, holzahnliche Werkstoffe wie Furniere und Spanplatten sowie Papier und Pappe, Qlas, Metalle, Textilien, 
Beton, Stein, Leder, gebrannter Ton, Steingut, Porzellan. Nach dem Auftragen als Oberzugsmittel auf einen Trager und 
5 Trocknen der erhaltenen Beschichtung wird bei Raumtemperatur oder erhGhter Temperatur bis 50 °C durch geeignete 
Bestrahlung strahlenchemisch ausgehartet. 

Beispiele 

10 Das Verfahren der Erf indung wird durch folgende Beispiele verdeutlicht. 
Beispiel 1 

Herstelluna des Kondensationsoroduktes All (acrvliertes Poivesterpo ivol aus den Komponenten a. b. c und d): 

is 

224,9 g Hexandiol-1,6. 96,6 g Trimethyiolpropan, 146,0 g Adipinsaure, 144,3 g Acrylsaure, 3,1 g p-Toluolsulfon- 
saure, 1 ,7 g Hydrochinonmonomethylether, 0,6 g 2,6-Di-tert-Butylkresol und 250 g n-Heptan setzt man 10 Stunden bei 
96 °C unter Ruhren, RuckfluBkochen und Wasserabscheiden um. Im Wasserstrahlvakuum wird das LGsungsmittel 
abdestilliert Die OH-Zahl betragt 170 mg KOH/g, die Saurezahl 1,2 mg KOH/g und die dynamische Viskositat 530 
20 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. Das gemessene, mittlere, Molgewicht (M n ) betragt 630. M w betragt 1 540, 
die errechnete Dispersitat ist 2,44. 

Hgrstellunq tfes Adfltipn^rpduktes (1) qemag Beispiel 3a) O'er Dg- P$ 30 27 77$ (afr KpmpQngnte f): 

25 In einem mit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter, RuckfluBkuhler und regelbarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
fa3 w rden 55,0 g 2-Hydroxyethylacrylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0,059 g Dibutylzinnoxid vorgelegt. 
Urtter intensivem Durchleiten von Luft wird auf 1 10 °C erhitzt, und es werden innerhalb von 1 Stunde 45,94 g e-Capro- 
lacton uber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter Ruhren auf 1 10 °C erhitzt, bis eine Viskositat im 
Bereich von 66-70 Sek. bei 23 °C (DIN EN ISO 2431) erreicht ist. 

30 

Herstelluna der erf indunasaema flea waBriqen. strahlenhartbaren Polvurethan-Dispersion 1: 

Zu einem Gemisch aus 200 g des Kondensationsproduktes A1 (e1), 68,4 g des Additionsproduktes f1), 36,0 g 2,2- 
Bis-(hydroxymethyl)propionsaure und 23,9 g Triethylamin werden 214,0 g Isophorondiisocyanat unter RQhren bei Tem- 

35 peraturen von 55 bis 70 °C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. Wahrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
bis 80 °C failt der NCOGehalt auf den konstanten Wert von 2,2 Gew.-%. AnschlieBend dispergiert man das erhaltene 
Prepolymer unter starkem Ruhren in 749,4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 °C. Danach wird die erhaltene 
Dispersion mit einem Gemisch aus 9,6 g Ethylendiamin und 14,3 g Wasser innerhalb von 15 min. bei gleicher Tempe- 
ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgeruhrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat bei 2270 

40 cm" 1 mehr nachweisbar ist. 

Nichtfluchtiger Anteil: 40,8 Gew.-%; pH-Wert: 7,3; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm Auslaufoffnung bei 20 °C: 23 
sek., dynamische Viskositat 30 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. 

Beispiel 2 

45 

H erstellung <fe5 KprKjen$a tipn g prQdukte$ A2) (acryligrte$ P pl yes te r pQl yol au$ den KprripQne nt en a. b. c und d ): 

1 12,6 g Hexandiol-1,6, 48,3 g Trimethyiolpropan, 73,4 g Adipinsaure, 197,0 g ethoxyliertes Pentaerytritol (Polyol® 
PP 50, OHZ: 630, Fa. Perstorp) 180,5 g Acrylsaure. 5,6 g p-Toiuolsulfonsaure, 1,5 g Hydrochinonmonomethylether, 
so 0,73 g Hydrochinon, 0,56 g Unterphosphorige Saure, 0,56 g Triphenylphosphit, 0,06 g Phenothiazin und 262 g n-Hep- 
tan setzt man 9 Stunden bei 96 °C unter Ruhren, RuckfluBkochen und Wasserabscheiden um. Im Wasserstrahlvakuum 
wird das Ldsungsmittel abdestilliert. Die OH-Zahl betragt 143 mg KOH/g, die Saurezahl 3,9 mg KOH/g und die dyna- 
mische Viskositat 530 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. 

55 Herstelluna des Additionsproduktes f2) aemaft Beispiel 3a) aus der DE-PS 30 27 776 (als Komoonente f): 

In einem mit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter, Ruckf luBkuhler und regelbarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
faB werden 55,0 g 2-Hydroxyethylacrylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0,059 g Dibutylzinnoxid vorgelegt. 



6 

BNSDOCID: <EP 0872502A1_IB> 



^ EP 0 872 502 A1 _ 

Unter intensivem Durchlerten^WLuft wird auf 1 10 °C erhitzt, und es werden irWRalb von 1 Stunde 45,94 g £-Capro- 
lacton uber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter Ruhren auf 1 10 °C erhitzt, bis eine Viskositat im 
Bereich von 66-70 Sek. bei 23 °C (DIN EN ISO 2431) erreicht ist. 



5 Herstelluna der erfindunasaemaBen. waBrigen. s trahlenhartbaren Polvurethan-Dispersion 2: 

Zu einem Gemisch aus 200 g des Kondensationsproduktes A2 (e2), 68,4 g des Additionsproduktes f 1), 36,4 g 2,2- 
Bis-(hydroxymethy1)propionsaure und 23,9 g Triethylamin werden 214,0 g Isophorondiisocyanat unter Ruhren bei Tem- 
peraturen von 55 bis 80 °C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. Wahrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
10 bis 80 °C failt der NCO-Gehalt auf den konstanten Wert von 2,4 Gew.-%. AnschlieBend dispergiert man das erhaltene 
Prepolymer unter starkem Ruhren in 749,4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 °C. Danach wird die erhaltene 
Dispersion mit einem Gemisch aus 9.6 g Ethylendiamin und 14,3 g Wasser innerhalb von 15 min. bei gleicher Tempe- 
ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgeruhrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat bei 2270 
cm* 1 mehr nachweisbar ist. 

15 Nichtfluchtiger Anteil: 39,7 Gew.-%; pH-Wert: 8,0; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm Auslauffiffnung bei 20 °C: 27 
sek., dynamische Viskositat 60 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C. 



Beispiel 3 



20 Lackanwendunastechnische Prufuna der erfindunasQemaBen. waBriaen. strahlenhartbaren Polvurethan-Dispersion: 



Der waBrigen, strahlenhartbaren Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 1 wurde 2 Gew.-% des Photoinitiators 2- 
Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-propanon (Darocur 1173®, Ciba Geigy) zugesetzt. Dieser waBrige Lack wurde in einer 
Schichtdicke von 120ym auf einer Glasplatte aufgetragen, bei 50 °C 5 min getrocknet und nach 1 Stunde die Pendel- 
25 harten (KSnig, DIN 53157) bestimmt. In gleicher Weise wurde wieder verfahren, jedoch nach der Abliiftung des Was- 
sers in 5 min. bei 50 °C wurde eine UV-Lichthartung (100 W/cm) bei unterschiedlichen Bandgeschwindigkeiten (5 bis 
30 m/min) durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Pendelharteprufungen sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Beispiel 4 

30 

Prufuno der Lackoberfiache auf Fulle. Elastizitat. Schleifbarkeit und Chemtkalienbestandiakeit: 



Fur die Beurteilung der Lackoberfiache wurde ein seidengianzender Klarlack rezeptiert. Es wurden 75 g der erfin- 
dungsgemaB hergestellten, waBrigen, strahlenhartbaren Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 1 mit 2 g Photoinitiator 

35 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-propanon (Darocur 1 173®, Fa. Ciba Geigy), 0,3 g Surfynol 104 E (Fa. Air Products), 
0,3 Byk 346 (Fa. Byk Chemie), 0.1 g Disperse Ayd W22 (Fa. Daniel -Products), 3,0 g Aquacer 513 (Fa. Byk Cera), 2 g 
Mattierungsmittel TS 100 (Fa. Degussa) und 5 g Verdickungsmittel Acrysol RM 8 (Fa. Rohm&Haas) vermischt. Der 
Lack wurde mit Wasser auf eine Auslaufzeit von 40 sek. im DIN-Auslaufbecher mit Ausiaufdurchmesser von 4mm bei 
20 °C eingestellt und mit ca. 70 g/m 2 auf einem Trager aus Holz (NuBbaum) aufgespruht. Nach einer Trocknungszeit 

40 von 5 Minuten bei 50 °C wird mit UV-Bestrahlung (1 00 W/cm, 5 m/min) gehartet und die Oberf lache geschliffen. Hierauf 
folgt ein zweiter Arbeitsgang mit gleicher Formulierung und gleicher Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackober- 
fiachen wurden nach Aussehen (Fulle), Verlauf, Elastizitat, Schleifbarkeit und Chemikalienbestandigkeit nach DIN 
68861 - 1 B [(Prufmittel: 48 Gew.-% Ethanol, Aceton, 10 Gew.-% Ammoniak, Kaffee, Wasser, Rotwein und Dibutylphtha- 
lat (Weichmacher)] beurteilt und gepruft. Die Ergebnisse dieser anwendungstechnischen Prufungen sind in der folgen- 

45 den Tabelle 1 aufgefuhrt. 



so 



55 
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Tabelle 1 



PendelhSrte nach physikali- 
scher Trocknung DIN 53157) 


43 sek. 


Pendelh&rte nach physikali- 
scher Trocknung und UV- 
HSrtung (DIN 53157) 




5 m/min 


175 


10 m/min 


147 


15 m/min 


134 


20 m/min 


113 


25 m/min 


111 


30 m/min 


107 


Chemikalienbst&ndigkeit 
(DIN 68861-1 B) des Lackes 
fur Prufmittel : 




Wasser 


i.O 


48 % Ethanol 


LO 


Aceton 


i.O 


10% Ammoniak 


i.O 


Kaffee 


i.O 


Rotwein 


i.O 


Dibutylphthalat 


i.O 


Elastizitat (Spanprobe) 


sehr elastisch 


Schleilbarkeit (Kernung 
320) 


sehr gut 


Verlauf 


sehr gut 



Die in Tabelle 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung zeigten bereits das Vorliegen einer 
40 mechanisch beanspruchbaren Oberfiache an. 

Die in Tabelle 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung und strahlenchemischer UV-H&rtung sowie 
die ermittelten Chemikalienbest&ndigkeiten (DIN 68861 -1B) der Lackfilme zeigen deutlich, dafc die eingangs der 
Beschreibung angegebenen Aufgaben der Erfindung gelost worden sind. 

45 Beispiel 5 

Blockfestigkeitsprufung: 

Auch die Erfullung der Anforderungen an die sog. „Blockfestigkeit" (vergl. Fenster und Fassade 2/91, S. 45 u. 46; 

so ISO 4622 second edition 1992-1 2-1 5)ist fur strahlenhartende, w&Grige Polyurethandispersionen eine wichtige Eigen- 
schaft. Die Prufung soilte immer dann durchgefuhrt werden, wenn nicht bekannt ist, ob beschichtete Fiachen, die sich 
beruhren, zum Verblocken neigen. Zur Beurteilung der Lackoberflache wurde mitder Dispersion aus Beispiel 2 ein wei- 
terer wSBriger Lack hergestellt. Hierzu wurde 1 .5 Gew.-% des Photoinitiators Irgacure 500 (Ciba Spezialitatenchemie) 
zugesetzt. Dieser Lack wurde in einer Schichtdicke von 150 |im auf zwei angeschliffenen Melaminfolien aufgebracht. 

55 Die Melaminfolien sind auf einer ca. 1cm dicken Pressspanplatte als Tragermaterial verpresst. Durch Trocknung bei 50 
°C innerhalb von einer Stunde wird das Wasser abgeluftet. Es folgte eine UV-Lichthartung (100 W/cm) der beiden Filme 
bei einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min. Danach wurden die beiden Lackoberf lachen nach ISO 4622 aufeinander 
verpreltt. Hierzu dienten 4 Schraubzwingen, die krSftig an den vier Ecken der Tr&gerplatten verschraubt wurden. Der 
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d^Wie Verpresstemperatur 50 °C. Nach der abgei^Er 



Verpresszeit betrug 15 StundSPffie Verpresstemperatur 50 °C. Nach der abgelRfnen Zelt wurden die Schraubzwin- 
gen gelOst. Die beiden Filmoberffachen UeBen sich leicht voneinander ohne Schaden (lose anliegend) entfernen. Damit 
ist die Blockfestigkeit des ausgeharteten Films nachgewiesen worden. 



5 Beispiel 6 



Vetraalichkeitsorufunaen: 

Zur Beurteilung der Vermischbarkeit und Vertraglichkeit mit handelsQblichen Photoinitiatoren wurden 98 g der 
io erfindungsgemSB hergestellten, waGrigen Polyurethan-Dispersion 1 mit jeweils 2 g eines der in Tabelle 2 aufgefiihrten 
Photoinitiatoren per Hand verrtihrt (Lackmesser). Die erhaltenen jeweiligen Mischungen wurden auf Glas mit 120 pirn 
Schichtdicke gerakelt, und nach Abluften des Wassers wurden die Filme optisch beurteilt. AuGerdem wurden nach 24 
Stunden die Vermischungen auf Homogenitat (Absetzverhalten) gepruft. 



Tabelte 2 



25 



Photoinitiator 


Einarbeitbarkeit 


Aussehen des Films 


Absetzverhalten (24 
Std). 


Irgacure 500 1 


gut 


War 


nein 


Irgacure 184 1 


sehr gut 


War 


nein 


Darocur 1173 1 


sehr gut 


War 


nein 


Darocur 4265 1 


gut 


War 


nein 


Benzophenon 


gut 


War 


nein 


Lucirin TPO 2 


gut 


War 


nein 


CGI-1700 1 


gut 


War 


nein 


CGI-1800 1 


schlecht 


fester Ruckstand 


ja 


EsacureKIP 100 F 3 


gut 


War 


nein 


Esacure KIP EM 3 


sehr gut 


War 


nein 


Esacure TZT 3 


gut 


War 


nein 



1 Ciba Spezialitatenchemie 

2 BASF AG 

3 Lamberti 



40 Tabelle 2 verdeutlicht die MOglichkeit der Einarbeitbarkeit von handelsQblichen Photoinitiatoren, den Einf luB dersel- 
ben auf die Filmeigenschaften sowie das Absetzverhalten im Lackansatz gemaB der Erfindung. 

Beispiel 7 sowie 2 Vergleiche 

45 Viskositatsveraleichsuntersuchunaen an Lacken. die als Bindemittel wasserdisperoierte. strahlenh artbare Polvu* 
rethane enthalten: 

In der folgenden Tabelle 3 sind die Lackrezepturen und Viskositatswerte angegeben. 

50 



55 
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Tabelle 3 





Erfindung 


DE 4434554 Vergleich 


DE 19525489 Vergleich 


UV-Dispersion 40 %ig (gemSB Beispiel 1) 


76,0 g 


76,0 g 


76,0 g 


Irgacure 500 1 


2,0 g 


2,0 g 


2.0 g 


Surfynol 104-E 2 


0,3 g 


0,3 g 


0.3 g 


Byk 346 3 


0,3 g 


0,3 g 


0.3 g 


Disperse Ayd W22 4 


0,1 g 


0,1 g 


0,1 g 


Dem. Wasser 


12,3 g 


12,3 g 


12.3 g 


Aquacer513 5 


3,0 g 


3,0 g 


3,0 g 


TS 100 6 


1,0 g 


1.0 g 


1,0g 


Acrysol RM 8 (10% in H 2 0) 7 


5,0 g 


5,0 g 


5.0 g 


20 min. Dissolver (Zahnscheibe) 


Viskositat (Ausiaufzeit) gemessen nach DIN 
53221 bei 20 °C, 4mn>Becher 


19sek. 


84 sek. 


145 sek. 



1 Ciba Spezialitatenchemie 

2 Air Products 

3 Byk Chemte 

25 4 Daniel Products 

5 Byk Cera 

6 Degussa 

7 Rohm&Haas 

30 

Beispiel 8 sowie 2 Vergleiche 

Prufuna von 1 20 um NaBf ilmen mit den Lacken aemaB Tabelle 3 nach AblOften des Wassers in 5 Minuten bei 50 °C auf 
Klebriakeit fnach phvsikalischer Trocknuna): 

35 



Tabelle 4 



Erfindung 


DE 4434554 


DE 19525489 


nicht klebrig 


klebrig 


leicht klebrig 



Das Ergebnis der FilmprOfungen des Produktes gemaB DE 4434554 A1 bezuglich der Klebrigkeit wird auch dort 
auf Seite 4, Zeilen 65 bis 66 best&tigt, wo angegeben ist. da8 die Polyurethane schon nach dem physikalischen Trock- 
nen eine weitgehend klebfreie, trockene Beschichtung liefern. Der Vorteil der aus den erfindungsgemaBen Polyuret- 
45 handispersionen erhaltenen Lackfilme, ergibt sich daraus. daB diese ohne Hartung bereits Webfrei und schleifbar 
vorliegen. 

Beispiel 9 

so W&ssriaer UV«Klarlack. seidengianzend: 

Ein Gemisch aus 75 g der Polyurethandispersion gemaB Beispiel 1 wird mit 1 ,0 g Irgacure 500 (Ciba Spezialitaten- 
chemie), 0,3 g Surfynol 104 E (Air Products), 0,3 g Byk 346 (Byk Chemie), 0,1 g Disperse Ayd W 22 (Daniel-Products), 
3,0 g Aquacer 513 (Byk Cera), 2.0 g TS 100 (Degussa). 5,0 g Acrysol RM 8 (1/10 in Wasser) (Rohm & Haas) wird 20 
55 min. im Dissolver (Zahnscheibe) homogenisiert Mit 13,3 g demineralisiertem Wasser wird auf 100,0 g Gesamtgewicht 
des UV-Klarlackes eingestellt. Dieser Lack hat eine Ausiaufzeit von 30 sek. im 4 mm-Auslaufbecher bei 20 °C. Wie in 
Beispiel 4 angegeben, wurden Rime auf NuBbaumholz aufgetragen und mit UV-Bestrahlung gehartet Die ausgehar- 
teten Filme wurden nach DIN 68861 -1 B gepruft. Es wurden ebenfalls die in Fortsetzung Tabelle 1 angegebenen Pruf- 
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er^TOrt ist, daB in diesem Beispiel im Gegensatz^Bi 



ergebnisse erzielt. BemerkeriWert ist, daB in diesem Beispiel im Gegensat^Rrh Beispiel 4 sowie Beispiel 7, die 
Menge des Photoinitiators halbiert vorfiegt. 
Ferner wurde der Lack gemaB Beispiel 9 im Beispiel 10 eingesetzt. 



5 Beispiel 10 

Wafiriaer UV-WeiBlack. seidenaianzend: 



Ein Gemisch aus 24.6 g demineralisiertem Wasser, 0.5 g Bentone EW (Kronos), 3.0 g Propylenglycol. 0.3 g Hydro- 
10 palat 3204 (Henkel AG). 0,3 g Disperbyk 184 (Byk Chemie). 65,0 g Kronos 2190 (Kronos Titan), 6.0 g Disperbyk 130 
(Byk Chemie), 0.3 g Surfynol 104 E (Air Products) wird 30 min. im Dissolver (Zahnscheibe) zu einer Pigmentpaste 
homogenisiert. 

15,0 g dieser weiBen Paste werden dann mit 84,0 g des waBrigen Klarlackes, gemaB Beispiel 9 und 1.0 g Irgacure 
1 700 (Ciba Spezialitatenchemie) 10 min. durch Ruhren gut vermischt Dieser Wei Black wurde mit Wasser auf eine Aus- 

15 laufzeit von ca.25 sek. im DIN-Auslaufbecher mit Auslaufdurchmesser von 4mm bei 20 °C eingestellt und mit ca. 70 
g/m 2 auf einem Trager aus Holz (Kiefernholz) aufgespruht. Nach einer Trocknungszeit von 5 Minuten bei 50 °C wird mit 
UV-Bestrahlung (je 100 W/cm, Hg-Hochdruck und Ga-dotiertem Hg-Hochdruckstrahler, 5 m/min) gehartet und die 
Oberfiache geschliffen. Hierauf folgt jeweils ein zweiter und drifter Arbeitsgang mit gleicher Formulierung und gleicher 
Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackoberf lachen wurden nach Aussehen (Fulle), Verlauf, Eiastizitat, Schleifbar- 

20 keit und Chemikalienbestandigkeit nach DIN 68861 - 1 B [(PrQfmittel. 48 Gew.-% Ethanol, Aceton, 10 Gew.-% Ammo- 
niak, Kaffee, Wasser, Rotwein und Dibutylphthalat (Weichmacher)] beurteilt und gepruft. Die Ergebnisse dieser 
anwendungstechnischen PrOfungen sind in der folgenden Tabelle 5 aufgefuhrt. 



Tabelle 5 



PrQfmittel 


Ergebnis 


Bemerkung 


Essigsaure (5 %) 


0 




ReinigungsI6sung 


0 




Ethanol (48 %) 


0 




Benzin 100/140 


0 




Aceton 


0 




Ethyl-/Butylacetat(1:1) 


0 




Ammoniak (10 %) 


0 




Natriumcarbonat (10 %) 


0 




Kaffee 


2 


leicht braun 


Cola 


0 




Demineralisiertes Wasser 


0 




Butter 


0 




Lippenstift 


0 




Senf, mittelscharf 


2 


leicht gelb 


Rotwein 


2 


leicht rosa 


Palatinol C ™ (40 °C) 


0 





Fur die Faile, daB die WeiBlackierung durch Kaffee, Senf und Rotwein keine Verfarbung aufweisen darf. ist dies 
leicht durch eine DecWackierung mit dem Klarlack gemaB Beispiel 9 erzielbar. 
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Elastizitatsorufunaen der erfindunasaemaBen. waBriaen. strahlenhartbaren Polvurethan-Disoersion: 

5 100 g der Dispersionen gemaB den Beispielen 1 und 2 und auch zwei Vergleichsbeispielen gemaB DE 4434554 

und DE 19525489 wurden mit 2,0 g eines Photoinitiators (Igacure© 500) versetzt. Die Lacke wurden in eine Teflonform 
gegossen und bei 23 °C vier Tage getrocknet (Lufttrocknung). AnschlieBend wurden diese Klarlackfilme strahlenche- 
misch gehartet (2 mal 4 m/min., 1 UV-Lampe:100W/cm). Die Trockerrfilmdicke der von der Form geldsten Streifen 
betrug 0,9 bis 1,1 mm, die Breite zwischen 18 und 20 mm. Jeweils 5 Streifen wurden in einer Prufmaschine 010TND 

10 der Fa. Zwick geprtift und der Zug-Dehn-Versuch (ReiBdehnung, Zugfestigkeit) nach DIN 53 455 durchgefuhrt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 
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Tabelle 6 





Beispiel 11 


Beispiel 12 


Vergleich 


Vergleich 




Erf indung Dispersion 
gemaB Beispiel 1 


Erfindung Dispersion 
gemaB Beispiel 2 


DE 4434554 


DE 19525489 


ReiBdehnung 


34,2 % 


24,9% 


17,6% 


19,3% 


Zugfestigkeit 


14,1 N/mm 2 


12,94 N/mm 2 


10,5 N/mm 2 


7,9 N/mm 2 
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Das Ergebnis dieser Elastizitatspriifungen zeigt eindeutig, daB die ReiBdehnung und Zugfestigkeit der erfindungs- 
gemSBen ausgeharteten Filme signHikant verbessert vorliegen. 

Patentanspruche 
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Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane, aufgebaut aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol und/oder 
(meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol, erhaitlich durch Kondensation eines Gemisches bestehend aus: 

A) 

a) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichten 
von 40 bis 1000, 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren oder deren 
Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyoien und/oder alkoxylierten, mindestens dreiwertigen 
Polyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 1 5 bis 35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b), c) und d) zu 1 00 Gew.- 
% ergSnzen; 

Weiterverarbeitung des erhaltenen Kbndensationsproduktes A) aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol 
und/oder methacryliertem Polyetherpolyesterpolyol mit Hydroxyizahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und 
S&urezahlen von 0 bis 15 mg KOH/g durch Addition in einem Gemisch 

B) bestehend aus: 
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e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 
polyols, erhalten durch Kondensation des Gemisches A), 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffato- 
men der ailgemeinen Formel 



55 
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EP 0 872 502 A1 



HO-CH2-C-CH2-OH 
I 

COOH 



in welcher Rfur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stent, und/oder deren Salzen, erhalten durch 
teilweise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 und 
10 h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e), f). g) und 

h) zu 100 Gew.-% erganzen, 

sowie 
■ C) 

15 Dispergierung des Additionsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B), in 

50 bis 61 Gew.-% Wasser 
und 
D) 

Kettenveriangerung des Additionsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B) 
20 in der Dispersion C) mit 0,5 bis 3 Gew.-% eines Mono, Di- und/oder Polyamins, bezogen auf das Gewicht des 

Additionsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B). 

2. Wasserdispergierte, strahlenh&rtbare Polyurethane gemSB Anspruch 1, wobei die durch Umsetzung des Gemi- 
sches A) erhaltenen (meth)acrylierten Polyester- und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyole Molekular- 

25 gewichte von 200 bis 2000 aufweisen. 

3. Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane gemSB einem der Anspruche 1 bis 2, wobei das Additionspro- 
duktf) ein Reaktionsprodukt aus e-Caprolacton und 2-Hydroxyethylacrylat im molaren Verh&ltnis von 1,5 : 1 bis 1 : 
3ist. 

30 

4. Wasserdispergierte, strahlenhartbare Polyurethane gemai3 einem der Anspruche 1 bis 3. wobei die 2,2-Dimethy- 
iolpropionsaure g) mit 70 bis 100 Aquivalent-% Triethylamin teil- bzw. neutraiisiert vorliegt 

5. Verfahren zur Herstellung von wasserdispergierten, strahlenhartbaren Polyurethanen gemaf3 Anspruch 1 , dadurch 
35 gekennzeichnet, da3 

A) ein Gemisch bestehend aus: 

a) 1 5 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichte von 
40 40 bis 1000, 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatischen DicarbonsSuren 
Oder deren Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyoien und/oder alkoxylierten, mindestens dreiwertigen 
Polyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

45 d) 15-35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 Gew.-% 

erganzen, darstellt, 

durch Erhitzen unter Wasserentfernung kondensiert wird, bis das Kondensationsprodukt mindestens mit 
einer SSurezahl von 0 bis 15 mg KOH/g und einer Hydroxy Izahl von 140 bis 250 mg KOH/g vorliegt und 
die organische Wasserschleppmittel enthaltende Kondensatldsung durch Destination auf einen nichtfluch- 
50 tigen Anteil von mindestens 94 Gew-% gebracht wird, danach wird das erhaltene (meth)acrylierte Poly- 

esterpolyol und/oder (meth)acrylierte Polyetherpolyesterpolyol in einem Gemisch 

B) bestehend aus: 

55 e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 

polyols, erhalten aus dem Gemisch A), 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
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stoffatomen im Alkylrest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2,2-Bis(hydroxymethyl)-alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffato- 
men der aligemeinen Formel 

p 

HO-CH 2 -C-CH r OH 
COOH 

10 

in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, und/oder deren Salzen, erhalten durch 
teilweise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH 3 
auf eine Reaktionstemperatur zwischen 20° und 150 °C , vorzugsweise zwischen 40° und 90 °C bringt und 
zu diesem Ansatz werden unter Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur und unter standiger Bewe- 
15 gung 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat allmahlich zugefugt und so lange auf Reaktions- 
temperatur gehalten, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen konstant ist und einen Wert von 1 bis 4 
Gew.-% erreicht hat, wobei die Gew.-%-Angaben sich fOr e), f), g) und h) zu 100 Gew.-% erg&nzen und 
das erhaltene Polyurethan-Reaktionsprodukt (Prepolymer) allmdhlich unter gutem Ruhren in auf 30 bis 50 

20 °C erwarmtem Wasser dispergiert wird, wobei die Wassermenge so bemessen vorliegt, daG sie 58 bis 62 

Gew.-% betragt; danach wird die erhaltene Dispersion mit 0,5 bis 3 Gew.-% eines Mono, Di- und/oder 
Polyamins, bezogen auf den Festkorpergehalt der Dispersion, allmahlich unter heftigem Ruhren im Tern- 
peraturbereich von 30 bis 50 °C zur Kettenvertengerung des dispergierten Additionsproduktes (Prepoly- 
mers) zugegeben und auf Reaktionstemperatur gehalten, bis der Gesamtgehalt an freien 

25 Isocyanatgruppen hdchstens 0,05 Gew.-% betrdgt 

6. Verwendung der wasserdispergierten Polyurethane gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 als Bindemittel in lichthar- 
tenden Beschichtungsmittetn. 

30 7. Verwendung nach Anspruch 6 fur die Beschichtung von Holz, holzahnlichen Werkstoffen wie Furniere und Span- 
platten sowie Papier und Pappe, Glas, Metallen, Textilien, Beton, Stein, Leder, gebranntem Ton, Steingut, Porzel- 
lan. 

8. Verwendung der wasserdispergierten Polyurethane als Bindemittel nach Anspruch 6 Oder 7 zur Herstellung von 
35 Uberzugen, Grundierungen, Grundier- und Spritzfullern durch Auftragen eines Lackes auf Basis der wasserdisper- 
gierten Polyurethane sowie gegebenenfalls ublichen Zusatzen auf einen Trager und Trocknen der erhaltenen Lack- 
schicht und Bestrahlung bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur bis 50 °C zur strahlenchemischen 
Aushartung. 

40 
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